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L' invention concerne la preparation d 'emulsif iants 
insatur6s etiiyleniques, ainsi que 1 'application de ces 
6mulsif iants pour la preparation d 'emulsions de polymeres • 
vinyliques en pha.se aqueuse. 

On salt que des monomeres insatures olef iniques en 
dispersion aqueuse peuvent etre polymerises en emulsion d'un 
polymfere ou copolymfere d*addition* De telles emulsions sont 
beaucoup utilisees pour la preparation de peintures et laques . 
On peut obtenir les Emulsions par polymerisation d'lm ou 
plusieurs monomeres dans une phase aqueuse en presence d*un 
systfeme de catalyseurs convenable et des emulsifiants ^ 
stabillsants et/ou colloldes protecteurs necessaires et autres 
additifs. 

Les emulsiriants sont necessaires pour disperser les 
monomferes dans la phase aqueuse et maintenir sous forme 
emulsifiee les particules de polymfere formees. On utilise dans 
la plupart des cas des emulsifiants qui ne sont pas copoly- 
merisables avec les monomferes utilises. II a dejk ete propose 
de se servir d 'emulsifiants comportant des groupes insatures 
dthyleniques, grace auquels ils se trouvent incorpores dans le 
polymere. Ces emulsifiants possfedent comme groupe hydrophile 
un groupe acide sulfonique ou on groupe sulfonate, voir le brevet 
francais no. I.566.6OO. L' inconvenient de ces emulsifiants et 
leur stabilite limitee h I'hydrolyse, poxir certains types une 
Vitesse de polymerisation faible^ -et le fait que ces emulsifiants 
sont h I'origine du Jamiissement des couches de finissage que 
I'on obtient en utilisaxit ces polymeres. 

On obtient selon 1' invention des emulsions aqueuses de 
polymeres d 'addition par polymerisation d'un ou plusieurs 
monomeres insatures oief iniques dans I'eau en presence d'un ou 
plusie\irs emulsifiants et autres agents divers, en utilisant 
comme emulsifiant un compose ayant la formule (RO) (TO)PO(OH), 
dans laquelle R represente un radical alcool derive d'\m alcool 
insature oiefinique polymerisable avec de 2 a 1 2 atomes de carbone 
ou encore un groupe AB dans lequel A est un ir-adical acide derive 
d'un acide carboxylique insatur6 polymerisable avec de 5 a 25 
atomes de carbone et B un radical derive d'un diol^ et dans la- 
quelle TO- represente Un radical- derive d'un alcool aliphatique 
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ramifie ou non avec de 6 k 22 atomes de carbone ou d'un aikylpiienol 

polyoxyalkyle avec de 7 ^ 30 atomes. de carbone ou d 'unrproduit 

d 'addition de I'oxyde d 'ethylene et d'un alcool ayant de 6 a 22 

atomes de carbone ou enfin d'xm produit d'addition d'un oxyde 

d 'hydrocarbure mono -olefin! que ayant au moins 3 atomes de carbone 

et d'un alcool avec 1 k 15 atomes de carbone. 

II est ainsi possible d^obtenir des Emulsions stables 
faciles k. melanger avec des pigments et que I'on peut transformer 
en peintures stables. Les Emulsions moussent peu et peuvent etre 
mises en oeuvre comme coucbes de finissage avec des proprietes 
m6caniques am^liorees, en particulier ime meilleure resistance 
au traitement h. la brosse. 

II est possible de preparer les eraulsifiants copolym^ri- 
sables de dirf^rentes faQons. On peut Taire reagirde I'oxychlorure 
de phosphore avec les compost hydroxyles ROH et TOH. On peut egale- 
ment faire r4agir le composi TOH avec xme quantite environ 
equimolalre de; pentoxyde de pliospbore puis esterif ier ensuite 
le compose ROH avec le produit de reaction. On peut 6galement 
faire r6agir d'abord le compose ROH avec du pentoxyde de phosphore 
ou de I'acide polypbosphorique, comme cela a et6 decrit dans les 
brevets -des Etats-Unis 3.57^.79^ et 3-855064, puis faire reagir 
le produit de reaction fcrm6 avec le compose TOH. 
L'utilisationdei-'oxyclilorure de pbospbore ou de I'acide poly- 
phospborique comme agent d 'esterif ication presents cependant 
1* inconvenient de la formation d'acide chlorhydrique ou pJaosphorique 
comme sous -produit. On prepare de preference 1 'emulsif iant en 
faisant reagir d'abord du pentoxyde de phosphore avec de 1 k 3, 
plus, particulier ement de 1 ,5 ^ 2 moles du compose ROH, h une 
temperature inferieure h 45 et si-necessaire en presence d'un 
inhibiteur de polymerisation. On fait reagir ensuite h, une 
temperature comprise entre 20 et environ 80 le produit de 
reaction forme avec le compose TOH dans des proportions de 0,75 ^ ^ y5 
plus particuli^rement environ 1 mole de TOH par mole de pentoxyde 
de phosphore mise en Jeu k l^origine, ici egalement en presence 
si necessaire d*un inhibiteur de polymerisation. La preparation 
peut s'effectuer au besoin dans un solvanfc ou algent de repartition 
inerte • 

On obtient ainsi un melange de composes contenant 
principalement, outre 1 ' emulsif iant (TO) (RO)PO (OH), les composes 
(R0)^P0(0H)2, (R0)2P0(0H)^ et (TO )2P0(0H)^ , k cote de traces d'acide 
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phosphorique et de tri -esters phosphoriques . Une purification de 
I'emulsif iant :copolymerisable n'est pas necessaire. Les composes 
(RO)^PO (OH)-j_^ avec n = 1 ou 2 sont des stabilisants d 'emulsion 
copolymerisables, le di -ester presentant eri outre quelque effet 
r6ticulant, Le compost (T0)2P0(0H)^ est un 6mulsifiant non 
copolymerisable . II est par consequent possible d'utiliser avec 
succfes tel quel le melange de composes ci-dessus pour de la 
polymerisation en Emulsion de composes insatures. 

La Tone ti on bydrophile de 1 *emulsif iant repose sur la 
presence du groupe ph.ospiiorique acide. 

La fonction hydrophobe de 1 ' eraulsif iant repose sur la 
presence du radical TO-, Ce radical peut etre derive d'un mono- 
alcool aliphatique ayant de 6 k 22 atoraes de earbone, tel par 
exemple quVhexanol, n-octanol, alcools caprylique,. laurique, 
cdtylique, isotrxdecylique ou octadecylique • Le radical. TO bent 
egalement etre ..derive d'un alkylphenol polyoxyalkyle ayant de 
7 h 50 atomes de C, ou d'un alcool superieur polyoxyalkyl6 avec 
de 6 22 atomes de carbone. Des exemples en sont les produits 
de condensation d'une h 40 molecules d'oxyde d' ethylene avec 
une molecule de nonylph^nol, dibutylphenol, dodecylphenol ou 
dioctylphenol, ou d 'alcool laurique, de n-octanol ou d' alcool 
tridecylique, Le radical* TO- peut encore etre derive d*un 
copolymere sequence d'oxyde d' ethylene et d'oxyde de propylene 
etherifi^ h I'une de ses extr4mit6s avec un radical- hydrocarbure 
ayant un k 15 atomes de carbone, ou d*un polypropylbneglycol ou 
autre polyoxyalkylene-glycol mono6th6rlfie de ce type dans 
lequel les unites oxyalkylfene contiennent au moins 3 atomes de G, 
par exemple le monomethoxyheptapropyleneglycol. 

De preference TO- est d6riv6 d*un alcool superieur ou 
d^un produit d' addition du polyoxyde d» ethylene avec vxi alcool ou 

un alkylphenol. 

Le groupe RO- peut etre deriv6 d'un alcool insature 
polymerisable tel qu' alcools allylique, crotylique, cinnamique, 
und^cylenique ou avoir la forme d'un derive de l' alcool vinylique 
Les esters phosphoriques vinyliques ne sont pas prepares par 
esterification directe au pentoxyde de phosphore. Le groupe RO- e 
cependant derive de pr6f6rence d'un hydroxyalkylester ou d'un 



^ ^5662 

polyoxyalkylene -ester d'un acide carboxylique insature 
polymerisablej correspondant h la formula A-B-OH. Dans celle-ci^ 
A est derive d'un acide carboxylique insature polymer! sable 
ayant de ;5 ^ 25 atomes de carbone, comme les acides acrylique, 

• metiiacrylique ou crotonique, ou un monoester des acides maleique^ 
fumarique ou itaconique et d'un alcool alip.hatique contenant 

1 h 20 atomes de carbone, comme le m^tlianol^ ethanol, butanol, 
ou hexanol. B est ici un radical deriv6 d'un diol. Le diol peut 
etre un diol alipbatique ou cyclo-aliphatique ramifie ou non avec 

2 k 20 atomes de carbone ou un polyoxy alley Ifenediol avec 2 k TOO - 
de pr§f6rence 2 10 unites d^riv^es de 1 'ethyleneglycol ^ du 
propylfeneglycol> 1 •2-butylfeneglycol ou 1 . 4-butylfeneglycol. Le 
diol peut egalement comprendre des groupes aromatiques ou §tre 
une polylactone avec hydroxy les terminaux ayant un poids 
moleculaire compris entre 200 et 1000. Le diol peut §tre par 
exemple 1 ' ethylfeneglycol, le propanediol 1,2, le propanediol 1 ^p, 
le butanediol 1,4, le butanediol 1,2, le decanediol 1,2, le 
dodecanediol 1,2, 1 '.hexanediol 1,6, le 1.4 bis (hydroxyraethyl ) - 
cyclohexane, le ^A bis (hydroxymethyl )ben2ene, 1 'hexanediol 1.2 
diethyleneglycol J le trie thy Ifeneglycol, le dlpropyleneglycol , 

le tetrapro pyleneglycol, le dibutylfeneglycol et autres polyoxy- 
alkyleneglycols ou polycaprolactonediols superieurs. On utilise 
de preference des emulsifiants avec la formule (JIO) (TO)PO(OK) 
dans laquelle RO- est derivd d'un hydroxyalkylester de 1 'acide 
acrylique, m6thacrylique ou crotonique, dans lequel le groupe 
alkyle ramifie ou non comprend 2 a 6 atomes de carbone, sous 
la forme d*un produit de reaction tel que decrit ci-dessus. 

L'utilisation de melanges de 1 'emulsif iant avec les 
autres esters phosphoriques a pour effet d'augmenter encore 
la stabilite de 1 'emulsion. On observe en'outre \me acceleration 
du durcissement via les groupes 6poxydiques ou hydroxyles. 

Les Emulsifiants copolymerisables obtenus selon 
1 'invention sont utilises pour realiser des polymerisations en 
Emulsion de monomeres vinyliques, De telles polymerisations sont 
. univ.ersellement' corinues. 

Si seule la fonction emulsif iante est importante, 

• .1 'emulsif iant selon 1 'invention est en'-general utilise dans une 
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quantite comprise entre 0,1 et 10 jS-poids plus particulierement 
entre 0,5 ef 5 ^-poids calculee sur'la quantite de mononiferes. 
Si I'on utilise im melange de reaction oontenant oonirae deorit 
ci-dessus encore d^autres esters piiospiioriques, on peut utiliser 
5 ce melange dans des quantites allant jusqu'a 25 ^-poids de 

preference Jusqu'k 15 5^-poids, calculees sur la quantite de 
monoraferes vinyliques , 

On peut si l^on veut utiliser egalement d'autres 
emulsifiants connus a cote de 1 'emulsif iant selon 1 'invention^ 

10 specialement des emulsif iants non ioniques conime par example 

le nonylp]ienoxypoly6tliylfeneglycol ou des copolymferes sequences 
oxyde d'ethylfene-oxyde de propylene. On peut egalement utiliser 
des Golloldes protectexxcs . 

Les monomferes utilises pour la preparation des emulsions 

15 stables selon 1 'invention sont constitues totalement ou en 

grande partie de monomeres ne comportant pas d'autres groupes 
reactlfs que 1 'insaturation etiiylenique. 

Des examples en sont les alkylacrylates, alkylmetiiacrylates, 
alkylraaleates, alkylf umarates , esters et etiiers vinyliques ctilorure 

20 de vinyle, ethylene, butadifene, styr^ne, vinyltoluene, alpiia- 

methylstyrfene, acrylonitrile. Dans la plupart des cas on utilise 
des melanges de ces monomferes dans le but de donner au polym^re 
final les propriet6s desirees. Dans de nombreux cas on utilise 
egalement, dans des quantites relativement faibles, des monomeres 

25 comportant outre I'insaturation 6thylenique encore d'autres groupes 

rSactifs, corame par ex. des groupes carboxyliques, .bydroxyles , 
amide, alkoxymetlioxyamide ou 6poxydiques. Des exemples de tels 
monomeres sont les acides acrylique, mSthacrylique, fumarique, 
crotonique, I'aorylate d *liydroxy6tliyle, les met]iacrylates 

50 d 'liydroxy6thyle et d *Jaydroxypropyle, leather monoallylique 

d 'etliylfeneglycol, la methylolacrylamide, la metlriylolmethacrylamide, 
la n-butoxymethylolacrylamide, la n-butoxymethylolmet.ha. 
I'acrylate de glycidyle, le m6thacryiate de glycidyle et I'etlier 
glycidique d'alcool allylique. 

55 La realisation de la polymerisation en emulsion a ete 

decrite dans d 'innombrables publications et brevets. Mous renvoyons 
h. Acrylic Resins Reinhold 1962 p. 112 et suivantes, k Acryl- en 
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Methacrylverbindingen, Springer Verlag 1967, p. 217-230, h. 
Vinyl and Related Polymers p. 223 ^ 226. 

La polymerisation peut 8tre amorcee au moyen d' agents 
d'amorgage connus, solubles soit dans la phase aaueuse soit dans 
le monomere soit dans les deux. Des exemples de types de 
composes convenant ici sont les persulfates^ peroxyd.es, 
liydroperoxydes , composes azolques ou systfemes redox. En fontion 
de la nature des monoraferes, des .propri^t^s soujiait^es du 
polymfere et de la dimension d6sir6e des partxcules de polymfere, 
il est possible. d 'utlliser di verses sortes d '§mulsif lants en 
combinaison. 

On peut effectuer la polymerisation de diff^rentes 
fa^ons. En emulsifiant par exemple d^'abord tous les monomeres 
et autres composants dans I'eau puis en amor^ant ensuite la 
polymerisation. II est egalement possible de polyra^riser d'abord 
une partie des monomeres en Emulsion puis d'ajouter par etapes 
les autres monomferes separement ou melanges ♦ II est; encore 
possible de polymeriser d'abord un monomfere ou viie combinaison 
de monomferes d'un certain type et d'ajouter ensuite d*autres 
monomeres ou combinaisons de monomeres, ce qui entrains la 
Tormation de particules de polymer e avec lone structure stra- 
tiriee. On peut. egalement trouver une revue d^taillee des 
differentes fagons de polymeriser dansle brevet frangais 
no. 2.193.036. ' « - 

. Durant la polymerisation d' autres composes peuvent 
Egalement etre presents, par exemple des agents r6gulatetirs 
de longueur de ohaxne, en particulier des mercaptans. Peuvent 
en outre etre presents lors de la polymerisation ou ajout^s 
aprfes celle-ci des produits tels que plastiriants, agents de 
reticulation, agents d 'amelioration des proprietes rlxeologiques, 
agents d ' epaississeraent , colorants ou pigments, etc. 
L* Emulsion peut eventuellement etre encore stabilis6e par 
addition d' ammoniac ou diamines. 
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Exemple I 

On met dans im ballon 43,8 g. de inethacrylate d'hydroxy- 
etiiyle, qu'on designera par la suite par HEMA. (96,5'^)- On y - 
ajoute sous agitation et par petites portions 23,5 g. de 
pentoxyde de, pliosphore h, une Vitesse telle que la temperature 
reste inf§rieiire ^ 40 ^C. On laisse ensuite. le melange continuer 
^..redgir diorant encore 4 heures k 40 ^C, apres quoi il est 
riltre pour en §liminer le pentoxyde de phospliore non converti 
6ventuel. On ajoute ensuite au melange reactionnel 32,7 g. 
d'un melange d'alcools primaires C-12 et C-13 (Dobanol 23 ex 
Sliell Nederland), et on laisse le melange rSagir h. I'alr sous 
agitation a 7O-8O Jusqu'S. ce qu^on parvienhe h. un indice 
d 'acidity d^ environ 273. 

On obtient ainsi 1 'emulsiriant I, un melange de 
piiosphate mono -EDEMA, mono -Dobanol, p.hosphate di-HEMAj phospbate 
mono-HEMA" et pbospbate di -Dobanol^ avec des traces d/acide 
phospborique . La viscosity du melange limpide est de 1000 cP k 25 °0 

Exemple II 

On melange en pre-emulsion 250 g» d'eau desionisee, 
5 g- d ' 6mulsif iant I, 210 g. de methacrylate de metbyle^ 285 g. 
d* aery late d'^tbyle et 1,33 S- de bicarbonate de sodium* Dans 
un ballon mimi d'lm agitateur et de moyens de chauffage on 
rechauffe sous gaz inerte 28o g. d'eau desionisee Jusqu'k 80 ^C^ 
apres quoi on ajoute 1,5 g* de persulfate de potassixim. On 
demarre aussitot aprfes 1 'addition de la pre-emulsion. 
La pre-emulsion est ajoutee au cours de 2^5 beures k une 
temperature de 80 ^C, aprfes quoi on laisse reagir le melange 
de polymerisation encore 1 beure k 85 ^C, puis on refroidit 
1' emulsion. On obtient ainsi une Emulsion" tres* faiblement 
moussante avec une teneur en matifere solide d*environ 50 ^. 
La teneur en coagulat est trfes faible. Le pH de 1 'emulsion est 
de 4,2 et sa viscosite de 60 cP (viscosimfetre Haake, corps de 
me sure E 30, k 25 et 187^5 rpm), Aprfes reglage du pH a 7^5 
environ au moyen d 'ammoniaque, la stabilite raecanique de 1* emulsion 
est particuliferement bonne. 
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Exemple III 

On. laisse r6agir, de la fagon d6crite dans 1 'exemple I, 
13 kg de methacrylate d 'hydroxy^tiiyle avec 7 kg de pentoxyde 
de pliosphore* On. laisse ensuite r^aglr h une temperature de 80 '^C 
2150 g du produit de reaction form6. avec .339^ g. 
d'un produit d 'addition d'oxyde d'§tliylfene (9^5 moles) et de 
nonylptienol (produit commercial Berol 09) en presence de 0,32 -g. 
d 'liydroquinone Jusqu'k ce qu'on parviemie k un indice d' acidity 
d* environ I59. On obtient ainsi 1 *eraulsiriant: III , un liquide 
limpide Jaune clair avec une viscosite de 260 cps b, 25 et un 
indice d'aoidite de 157^8. 

Exemple IV 

On melange en une pre-emulsion 240 g. d*eau demineralis^e, 
20 g. d'emulsifiant III, 270 g* d'acrylate d'6tliyle, 205 g- de 
methacrylate de metiiyle et 3 g de bicarbonate de sodium, Dans un 
ballon muni d'lme agitateur et de chauffage, on rechauffe sous gaz 
inerte 150 g.- d'eau demineralisee jusqu'S. 80 ^C. On ajoute ensuite 
1,5 g. de persulfate de potassium puis demarre aussitot aprfes 
1 'addition de la pre-emulsion. Cette pr6-emulsion est ajoutee 
h une temperature de 80 °C au cours de 2 heures, apres quoi on 
laisse reagir le melange encore 1 Jneure k 85 L* emulsion est 

refroidie jusqu'k moins de 40 °C et amenee a pH 8,75 par addition 
de 6 g d'ammoniaque 25 ^- -La teneur en matiere solide est de 
55.2 et la viscosite* de 210 cps a 25 (Haake, corps de mesure 
E-30 k 187,5 rpm). L 'emulsion possfede vcae excellente stabilite 
mecanique, se melange bien h des pigments et se prete bien k une 
utilisation corame couche de finissage. 
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1. Precede de preparation d 'emulsions de poWes d 'addition 

eTlulsZZ - P^usieurs .one...:: 

en emulsion aqueuse en presence d'un systeme de catalyaeur 
c_.ie et d .un ou pluaieurs emulsif iants et -au beLin 
5 d autres additifs usuels, caraet.rise en ce qu'on utilL^ 

. d un alcool insature polym^rlsable avec 2 k 12 atomes de 
carbone ou un .adlcal- A-B dans lequel A est un raaical.- 

to d acxde avec 3 ^ 25 atomes de carbone et B un x-.a^eai. deriv6 
d un alcool bi-hydroxyl^, et dans laquelle T .epresentl^ 
2';:^"'"^' OO.POS. .ydroxyl. du .roupe d'es aLl;^ 

alxphatxques ran^ifies ou non ayant de 6 a 22 atomes de carbone 
des all^lpb^nols polyoxyalicyl.s avec j . 30 ato.es de cl^bo^e 

15 des produits d'addition de I'oxyde d'etbyl.ne k un alcool 

lu TollT'^ r ^'^^Tdrocarbure mono-olerinique comoortant 

au moms 3 atomes de carbone k un alcool comportant '15 

atomes de carbone. 

!0 2. Proced^ selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
utilise un ^mulslflant ayant la formule (A-B-0) (TO)PO(OH) 
dans laquelle A B et T ont la slgnirioatlon cl-dessus. ' 

3. Precede selon/ des revendications 1 et 2, caracterise en ce qu'on 
PO^OHr."""? ^"'"^^^^^-^ compos, ayant la formule (A-BO)CTO) 
PO(OH) dans laquelle T a la signification ci-dessus, A est un 
radical d acide d6rivd de I'acide acrylique, m^thacrylique 
ou crotonlque et B un radical- derive d'un diol alipbatlque 
ramifi^ ou non^avec 2 k 6 atomes de carbone. 

4. Precede selon /des revendications 1 k 3. caracterise en ce que le 
groupe TO- est un radical cieriv6 d'un alcool du groupe des alcools 
allphatxques ramifies ou non avec 6k 22 atomes de carbone et des 
produits d'addition de I'oxyde d 'ethylene k un alkylpjienol 
avec 7 k 30 atomes de carbone. 
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pL ' une 

Procede selon/d.es revendications 1 h. ^r, caract^rise en ce qu'on 
effectue la' polymerisation en presence d'un melange d 'esters 
phosphoriques ayant un effet 6mulsifiant et stabilisant, obtenu 
en faisant reagir le compose hydroxyle ROH avec du pentoxyde de 
phosphore dans un rapport raolaire cornpris entre ^ : 1 et 1 : l 
puis en faisant reagir le produit de cette reaction avec le 
compose hydroxyle TOH dans les proportions de 0,75 a 1,5 mole 
de TOH par mole de pentoxyde de phosphore mise en Jeu 
initialement . 

Precede selon la revendication 5, caract6ris6 en ce qu'on 
obtient le melange d 'esters phosphoriques en faisant reagir ROH 
avec du pentoxyde de phosphore dans un rapport molaire compris 
entre 1 ,5 1 et 2 : 1 puis en faisant reagir le produit de cette 
reaction avec TOH dans des proportions d' environ 1 mole de TOH 
par mole de pentoxyde de phosphore mise en Jeu initialement • 
Emulsion aqueuse de polyraere d 'addition, obtenue avec le procede 
selon I'une des revendications 1 It 6, " 



